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Calcium Phosphate Glass Coating on Titanium Alloy by CO2 Laser Irradiation
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A novel method of preparing a calcium phosphate glass coating on a metallic titanium alloy, Ti29Nb13Ta4.6Zr (TNTZ),
was developed by CO2 laser irradiation. It was difficult to melt 60CaO30P2O53TiO27Na2O (mol) glass powders dipcoated
on TNTZ for joining by the irradiation of 5 W power. After a trace amount of sodium phosphate was dispersed between the glass
particles on TNTZ, the CO2 laser was irradiated to the surface; sodium phosphate was melted by the irradiation to react with the
surfaces of the glass particles and with the thin oxide layer on TNTZ, resulting in the formation of a strong calcium phosphate
glass coating on the substrate.
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を提案しており，引張強度 500～1000 MPa，ヤング率 60～
















の CaO を含有するリン酸塩ガラス 60CaO30P2O53TiO2
7Na2O(mol)を開発した7)．このガラスはガラス形成因子

































2. 実 験 方 法
60CaO30P2O57Na2O3TiO2 (mol )になるよう，




を作製した．このガラス 20 gをメタノール 40 mLとともに




ス中 1063 Kで 3.6 ks保持後，水冷して溶体化処理した．厚
さ 1 mmのディスク状に切断し，サンドブラストで表面粗さ
2 mm程度(走査型電子顕微鏡(SEM)観察により判断)に処理
した．この合金をアルゴンガス中 673 Kで 259.2 ks時効処
理した．この試料を，超音波バス中，アセトンで十分に洗浄
した後，373 Kで乾燥した．上記のガラススラリーに浸漬し
て，1.4 mm/sで引き上げ，その後，室温で 1.8 ks以上かけ
て乾燥した．
次に，上記のガラス粉末付着試料に 5 Wの炭酸ガスレー
ザー(SYNRAD Series J48 laser)を照射した．このとき，
レーザー照射位置を速度 10 mm/sで走査させた．レーザー
スポットサイズは直径 q : 2 mmである．したがって，試料
には，約 1.6 MW/m2で照射されたものと計算される．
また，乾燥後の PIG 粉末付着試料に，Na2HPO4 の 0.1





98 MPaで冷間等方加圧成形したものを，空気中 1343 Kで
10.8 ks加熱して焼結させて作製した．これを上記ガラスと
同様にボールミルで粉砕した．得られた粉末の粒径はガラス
粉末よりやや小さく 3 mm以下(平均粒径 0.5～0.8 mm)であ










3. 結 果 と 考 察
3.1 リン酸カルシウム系ガラス粉末へのレーザー照射
筆者らは，PIGの示差熱分析曲線から，ガラス転移温度






PIG層の厚さは少なくとも 1 mm以上であった．Fig. 1は，












さは 3～5 mm であった．レーザー照射前後の SEM 写真と
XRDパターンを Fig. 3に示す．PIG粒子は照射前後でほと
んどその形状が変化しておらず，焼結もほとんど進んでいな
い．また，XRD パターンでは bTi 相のみが見られ，PIG
から新たに結晶が生成した様子は見られない．この結果から，
TNTZ上にディップコーティングした PIG粉末はガラス転











Fig. 1 SEM micrographs (a), (b) before and (c), (d) after the CO2laserirradiation to the PIGpowder pellet. (b) and (d) are
highly magnified photographs of (a) and (c), respectively.
Fig. 2 XRD patterns (a) before and (b) after the CO2laser
irradiation to the PIGpowder pellet. (●) and (○) show the
peaks of bCa3(PO4)2 and bCa2P2O7, respectively.















乾燥させた PIG粉末付着試料(直径 11 mm)に，0.1 kmol/
m3または 0.5 kmol/m3のNa2HPO4水溶液を，50 mL滴下し，





















kmol/m3, 0.5 kmol/m3 の Na2HPO4 水溶液のどちらを用い
てもほぼ同様と思われた．この結果は，PIG粒子同士が焼
325
Fig. 3 SEM micrographs and XRD patterns (a) before and (b) after the CO2laserirradiation to the PIG powders dipcoated on
TNTZ. In the XRD patterns, only peak due to bTi is seen.
Fig. 4 XRD patterns (a), (b) before and (c), (d) after the
CO2laserirradiation to the dipcoated PIGpowder layer con-
taining Na2HPO4 on TNTZ. Na2HPO4 aqueous solution with the
concentration of (a), (c) 0.1 kmol/m3 or (b), (d) 0.5 kmol/m3
was permeated into the layer and then the sample was dried
prior to the irradiation. (▼), (■) and (□) show the peaks due
to bTi, Na2HPO4 and Na4P2O7, respectively.



























Fig. 5 SEM micrographs (a) before and (b) after the CO2laserirradiation to the dipcoated PIGpowder layer containing
Na2HPO4 on TNTZ. Na2HPO4 aqueous solution with the concentration of 0.1 kmol/m3 or 0.5 kmol/m3 was permeated into the layer
and then the sample was dried prior to the irradiation.
Fig. 6 SEM micrographs of the laserirradiated PIG surfaces after the tape test using Scotch810. 0.1 kmol/m3 or 0.5 kmol/m3 in
the photographs shows the Na2HPO4 concentration of the aqueous solution permeated into the dipcoated PIGpowder layer.








Fig. 11は，0.1 kmol/m3の Na2HPO4水溶液を用いて作製
したコーティング層の表面を数点 EDSにより組成分析した








Fig. 7 XRD patterns (a), (b) before and (c), (d) after the
CO2laserirradiation to the dipcoated bTCPpowder layer
containing Na2HPO4 on TNTZ. Na2HPO4 aqueous solution with
a concentration of (a), (c) 0.1 kmol/m3 or (b), (d) 0.5 kmol/
m3 was permeated into the layer and then the sample was dried
prior to the irradiation. (▼), (■), (□) and (●) show the
peaks due to bTi, Na2HPO4, Na4P2O7 and bTCP, respective-
ly.
Fig. 8 SEM micrographs (a) before and (b) after the CO2laserirradiation to the dipcoated bTCPpowder layer containing
Na2HPO4 on TNTZ. Na2HPO4 aqueous solution with the concentration of 0.1 kmol/m3 or 0.5 kmol/m3 was permeated into the layer
and then the sample was dried prior to the irradiation.
























Fig. 9 SEM micrographs of the laserirradiated bTCP surfaces after the tape test using Scotch810. 0.1 kmol/m3 or 0.5 kmol/m3
in the photographs shows the Na2HPO4 concentration of the aqueous solution permeated into the dipcoated bTCPpowder layer.
Fig. 10 Crosssectional SEM micrographs around the inter-
face between TNTZ and the coating layer. (a) PIGcoated
sample and (b) bTCPcoated sample. Fig. 11 SEM micrograph of the surface after the laserirradi-
ation to the dipcoated PIGpowder layer containing Na2HPO4
on TNTZ and EDS spectra collected from the labeled portions.
0.1 kmol/m3 Na2HPO4 aqueous solution was permeated into the
layer and then the sample was dried prior to the irradiation.
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